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^ PROCEDIMENTO PER LA PRODUZIONE DI UN CAVO ELETTRICO, IN 
PARTICOLARE PER IL TRASPORTO O LA DISTRIBUZIONE DI 
CORRENTE CONTINUA AD ALTA TENSIONE'' 



La presente invenzione riguarda un procedimento per 
la produzione di un cavo elettrico, in particolare per il 
trasporto o la distribuzione di corrente continua ad alta 
tension'e . 

10 Piu in particolare, la presente invenzione riguarda 

un procedimento per la prepar.azione di un cavo elettrico, 
in particolare per il trasporto o la distribuzione di 
corrente continua ad alta tensione, adatto ad 
installazioni sia terrestri sia sottomarine^ comprendente 

15 la fase di realizzare almeno un rivestimento isolante di 
detto cavo per reticolazione a . caldo di una composizione 
polimerica comprendente un polietilene, un iniziatore 
radicalico ed una piccola quantita di un acido 
carbos^ilico insaturo- 

20 La presente invenzione si riferisce altresi ad un 

cavo per il trasporto o la distribuzione di corrente 
continua ad alta tensione in cui il rivestimento isolante 
e costituito dalla suddetta composizione polimerica. 

Nell'ambito della presente descrizione e delle 

25 rivendicazioni, con il termine "alta tensione" si intende 
una tensione superiore a 35kV. 

Per il trasporto di corrente continua ad alta 
tensione, sia lungo linee terrestri sia, in particolare, 
lungo linee sottomarine, vengono generalmente impiegati 

30 cavi comunemente noti nella tecnica come cavi impregnati 
in massa in cui il conduttore, rivestito con un primo 
strato semiconduttivo, viene isolato elettricamente 
tramite nastratura con un materiale isolante, 
generalmente carta o laminati multistrato 

35 carta/polipropilene/carta, che viene poi impregnate 
completamente con una miscela ad alta resistivita 
elettrica ed alta viscosity, in genere un olio 
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idrocarburico addizionato con un agente viscosizzante. II 
.cavo comprende quindi un ulteriore strato semiconduttivo 
ed uno schermo metallico^ in genere di piombOr a sua 
volta circondato da almeno una struttura di rinforzo in 
metallo e da una o piu guaine di protezione in materiale 
plastico . 

I cavi impregnati in massa, pur essendo 
caratterizzati da elevata affidabilita in esercizio anche 
per altissime tensioni (superior! a 150 kV) presentano 
alcuni inconvenienti principalmente legati alia 
migrazione del fluido isolante all'interno del cavo. In 
particolare, durante I'utilizzo il cavo e soggetto, a 
causa di variazioni nell ' intensita della corrente 
traspor^tata, a cicli termici che determinano migrazioni 
del fluido in senso radiale. Infatti, quando la corrente 
trasportata aumenta ed il cavo si riscalda, il fluido 
isolante diminuisce di viscosita ed e soggetto ad una 
dilatazione termica maggiore di tutti gli altri elementi 
che costituiscono il cavo. Questo porta ad una migrazione 
del fluido dallo strato isolante verso I'esterno e, di 
conseguenza, ad un aumento della pressione esercitata 
sullo schermo metallico il quale si deforma in senso 
radiale. Quando la corrente trasportata diminuisce ed il 
cavo si raffredda, il fluido impregnante si contrae 
mentre lo schermo metallico, essendo costituito da un 
materiale plastico (solitamente piombo) , rimane deformato 
in modo permanente. Si determina, in tal modo, una 
diminuzione della pressione interna al cavo, la quale 
porta 'alia formazione di microcavita . nello strato 
isolante con conseguente rischio di scariche elettriche 
e, quindi, di perforazione dell ' isolante stesso. II 
rischio di perforazione cresce al crescere dellp spessore 
dello strato isolante e, quindi, al crescere della 
tensione massima per la quale il cavo e stato progettato. 

Un'altra soluzione per il trasporto di corrente 
continua ad alta tensione e costituita dai cavi ad olio 



fluido, in cui 1 ' isolamento 6 garantito da un olio a 
bassa viscosita ed alta resistivita elettrica 
pressurizzato (sotto battente idrostatico) . Questa 
soluzione, pur risultando molto efficace nell'evitare la 
formazione di microcavita nell ' isolamento del cavo, 
presenta vari inconvenienti principalmente legati alia 
complessita costruttiva ed, in particolare, determina una 
limitazione nella lunghezza massima ammissibile per il 
cavo. Tale limitazione nella lunghezza massima 
rappresenta un inconveniente maggiore, soprattutto nel 
caso di impiego in campo sottomarino dove le lunghezze 
richieste sono solitamente molto elevate. 

Da molti anni, la ricerca 6 stata indirizzata sulla 
possibilita di utilizzare poliolefine reticolate ed^ in 
particolare polietilene reticolato (XLPE) , per produrre 
materiali isolanti per cavi per il trasporto di corrente 
continua. Materiali isolanti di questo tipo sono gia 
largamente utilizzati nel caso di cavi per il trasporto 
di corrente alternata. L'utilizzo di detti materiali 
isolanti anche nel caso di cavi per il trasporto di 
corrente continua consentirebbe di utilizzare detti cavi 
a temperature piu elevate^ ad esempio, a 90 °C invece di 
50°C^ rispetto ai cavi impregnati in massa sopra 
descritti (temperature di esercizio piu elevate, 
permettono di aumentare la quantita di corrente 
trasportata) e di non essere soggetti, contrariamente ai 
cavi ad olio fluido sopra descritti, a limitazioni nella 
lunghezza massima ammissibile per il cavo. 

Tuttavia, fino ad ora, non e stato possibile 
sfruttare in modo adeguato e complete detti materiali 
isolanti, in particolare, per il trasporto di corrente 
continua. E' opinione comune che una delle ragioni 
principali di questa limitazione sia lo sviluppo e 
I'accumXalo delle cosiddette cariche di spazio nel 
materiale isolante dielettrico quando detto materiale e 
soggetto a corrente continua. Si ritiene che le cariche 
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di spazio alterino la distribuzione del campo elettrico e 
persistano per lunghi period! a causa della elevata 
resistivita dei polimeri utilizzati. L'accumulo delle 
cariche di spazio porta ad un incremento locale del campo 
5 elettrico che, di conseguenza, risulta essere superiore a 
quello ci si aspetterebbe di trovare considerando le 
dimensioni geometriche e le caratteristiche dielettriche 
del materiale isolante. 

L'accumulo delle cariche di spazio e un processo 

10 lento: tuttavia, il problema e accentuate nel caso in cui 
la corrente continua trasportata dal cavo venga invertita 
(si abbia, quindi^ una inversione di polarita) . Come 
risultato di questa inversione, un campo capacitivo si 
sovrappone al campo elettrico complessivo ed il valore 

15 del gradiente massimo pud essere localizzato all" interne 
del materiale isolante. 

E' noto che un prolungato trattamento di degasaggio 
che pud essere effettuato, ad esempio, sottoponendo il 
materiale isolante a base di un polimero reticolato ad 

20 elevate temperature . e/o ad elevato vuoto per un lungo 
periodo, consente di ottenere un materiale isolante in 
grado di limitare I'accumulo delle cariche di spazio 
quando il cavo viene sottoposto ad inversione di 
polarita. In genere, si ritiene che detto trattamento di 

25 degasaggio, grazie alia rimozione dei prodotti di 
decomposizione dell'agente reticolante (ad esempio, 
dicumil perossido che decomponendosi forma acetofenone e 
cumil alcol) dal materiale isolante, riduca la formazione 
delle cariche di spazio- Tuttavia, un trattamento di 

30 degasaggio prolungato porta, evident emente, ad un aumento 
dei tempi e dei costi di produzione. 

Per cercare di ridurre I'accumulo delle cariche di 
spazio e noto modificare il polietilene reticolato (XLPE) 
introducendo piccole quantita di gruppi polari. 

35 La domanda di brevetto EP 0 4 63 4 02 descrive un 

(co) polimero dell'etilene contenente gruppi polari scelti 
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tra gruppi chetone, nitrile e nitro in quantita compresa 
tra 20-ppm ed 8000 ppm, detti gruppi polari avendo un 
momento di dipolo superiore a 0,8 debye. Detto 
(CO) polimero sarebbe impiegabile come materiale isolante 
5 per cavi ad alta tensione aventi una migliore rigidita 
dielettrica. Detti gruppi polari possono essere 
introdotti nel polietilene attraverso vari procedimenti 
come, ad esempio: 

per copolimerizzazione di un comonomero contenente 
10 detti gruppi polari con etilene; 

per miscelazione di un polimero o copolimero 

dell 'etilene contenente detti gruppi polari con un 

polietilene convenzionale; 

per ossidazione di un polietilene convenzionale; 
15 - per aggraffaggio di comonomeri contenenti detti 
gruppi polari su un polietilene convenzionale. 
La " domanda di brevetto giapponese JP 10/283851 
descrive un cavo per il trasporto di corrente continua 
con migliorata rigidita dielettrica, in presenza di 
20 inversioni di polarita od in seguito ad applicazioni di 
impulsi elettrici, in cui il rivestimento isolante e 
costituito da una composizione polimerica comprendente 
una poliolefina reticolata contenente (i) una anidride di 
un acido bicarbossilico ed (ii) almeno un monomero 
25 contenente un gruppo polare (scelto tra almeno un gruppo 
carbonile, nitrile, o nitro) . E' necessaria la presenza 
di un particolare perossido, piu precisaraente il 2,5- 
dimetil-2, 5-di (t-butilperossi) esano e di un particolare 
antiossidante, piu precisamente un estere di un acido 
30 tiocarbossilico- Detti gruppi (i) e (ii) possono essere 
introdotti nel polietilene attraverso vari procedimenti 
come, a'd esempio: 

per copolimerizzazione di un comonomero contenente 
detti gruppi con una olef ina (ad esempio, etilene) ; 
35 - per aggraffaggio di detti gruppi su una poliolefina; 

per miscelazione di poliolefine modificate per 
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aggxaffaggio con i suddetti gruppi (i) e/o (ii) con 
una poliolefina tal quale. 

La suddetta composizione viene realizzata miscelando 
il perossido, 1 ' antiossidante e la poliolefina modificata 
5 secondo uno dei suddetti procedimenti e riscaldando per 
realizzare la reticolazione . 

La domanda di brevetto giapponese JP 06/215645 
descrive un cavo per il trasporto di corrente continua ad 
alta tensione con ridotto accumulo di cariche di spazio. 
10 II rivestimento isolante viene realizzato mediante 
reticolazione a caldo di una miscela tra un polietilene, 
un perossido organic© avente un tempo di semivita a 130 °C 
maggiofe di 5 ore ed un acido scelto tra acido itaconico 
ed acido crotonico in quantita inferiore a 5 parti in 
15 peso per ogni 100 parti in peso di polietilene. 

La . domanda di brevetto giapponese JP 05/266724 
descrive un cavo per il trasporto di corrente continua ad 
alta tensione con ridotto accumulo di cariche di spazio. 
II rivestimento isolante viene realizzato: 
20 - per additivazione al polietilene di un composto 
scelto tra, ad esempio, vinil acetato^ acido 
benzoico, acido naftoico, acido acrilico; oppure, 
per reticolazione a caldo di una miscela tra 
polietilene, un perossido organico avente un tempo di 
25 semivita a 130 °C maggiore di 5 ore ed un composto 

scelto tra, ad esempio, vinil acetato, acido 
benzoico, acido naftoico, acido acrilico. 
Detto composto e presente in quantita fino a 10 parti 
in peso per ogni 100 parti in peso di polietilene. 
30 Come indicate sopra, alcune delle soluzioni dell 'arte 

nota concernenti rivestimenti isolanti, in particolare 
rivestimenti isolanti per cavi per il trasporto di 
corrente continua ad alta tensione con ridotto accumulo 
di cariche di spazio, prevedono I'utilizzo di poliolefine 
35 reticolate, in particolare polietilene reticolato, 
precedentemente modificate mediante 1 ' introduzione di 
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monomeri polari tramite copolimerizzazione o pre- 
aggraf faggio. La Richiedente ritiene che, nel caso in cui. 
le poliolefine vengano modificate mediante 

copolimerizzazione, 1 ' introduzione del monomero polare 
5 presentd alcune difficolta dovute al fatto che detto 
monomero polare tende a formare blocchi e, quindi, a non 
distribuirsi uniformente lungo la catena polimerica. Nel 
caso in cui le poliolefine vengano modificate mediante 
pre-aggraf faggio di detti monomeri polari utilizzando un 

10 iniziatore radicalico {ad esempio, un perossido 
organico) , poiche e necessario operare a basse 
concentrazioni di detto iniziatore radicalico cosi da 
evitar^ una pre-reticolazione della poliolefina, detti 
monomeri tendano ad omopolimerizzare. La presenza di 

15 omopolimeri puo dare origine a zone ricche di domini 
polari che favoriscono I'accumulo delle cariche di 
spazio. 

Altre soluzioni propongono invece di attuare una 
reticolazione a caldo di una composizione comprendente un 

20 polietrlene tal quale, un perossido organico ed un 
composto contenente gruppi polari. Tuttavia, la 
Richiedente ritiene che, anche in questo caso, si possono 
riscontrare alcuni problemi in quanto, operando come 
descritto nell'arte nota sopra citata, oltre ai problemi 

25 legati alia formazione di omopolimeri, il rivestimento 
isolante cosi ottenuto puo contenere composti non reagiti 
che sono dif f icilmente allontanabili mediante le normali 
tecniche di degasaggio in quanto, ad esempio, poco 
volatili- Anche la presenza di composti non reagiti pud 

30 influire negativamente sulle proprieta del rivestimento 
isolante cosi ottenuto favorendo 1 ' accumulo di cariche di 
spazio. 

La Richiedente ha inoltre constatato che I'utilizzo 
di quantita troppo elevate di composti contenenti gruppi 
35 polari,' invece di diminuire I'accumulo delle cariche di 
spazio, tende ad accentuare detto accumulo peggiorando. 
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quindi, le prestazione elettriche del cavo cosi ottenuto. 

La Richiedente ha pertanto percepito la necessita di 
migliorare il procedimento di produzione del rivestimento 
isolante di cavi, in particolare del rivestimento 
5 isolante di cavi per il trasporto o la distribuzione di 
corrente continua ad alta tensione aventi un ridotto 
accumulo di cariche di spazio. Piu in particolare, la 
Richiedente ha percepito la necessita di operare in 
condizioni tali da evitare la formazione di omopolimeri e 
10 1' accumulo di composti non reagiti durante il suddetto 
procedimento. 

La Richiedente ha ora trovato che e possibile 
ottenere un rivestimento isolante per un cavo elettrico, 
in particolare per il trasporto o la distribuzione di 

15 corrente continua ad alta tensione avente un ridotto 
accumulo di cariche di spazio, adatto ad installazioni 
sia terrestri sia sottomarine, per reticolazione a caldo 
di una composizione polimerica comprendente un 
polietilene, un iniziatore radicalico ed una piccola 

20 quantita di un acido carbossilico insaturo come qui di 
seguito definito. L'utilizzo di piccole quantita di detto 
acido carbossilico insaturo permette di ottenere una 
buona resa di aggraffaggio senza dar luogo ai suddetti 
fenomeni di omopolimerizzazione o di permanenza di 

25 composti non reagiti che andrebbero a favorire 1' accumulo 
delle cariche di spazio, Infatti, nel caso in cui rimanga 
una piccola quantita di . acido carbossilico insaturo non 
reagito, questa puo essere facilmente eliminata mediante 
le normal! tecniche di degasaggio. 

30 In un primo aspetto la presente invenzione riguarda 

pertanto un procedimento per la preparazione di un cavo 
elettrico, in particolare per il trasporto o la 
distribuzione di corrente continua ad alta tensione, 
comprendente almeno un conduttore ed almeno uno strato di 

35 rivestimento isolante estruso, che include: 

rivestire tramite estrusione il conduttore con una 
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composizione polimerica comprendente un polietilene, 
un iniziatore radicalico ed almeno un acido 
carbossilico insaturo avente formula generale (I) in 
forma libera: 

I' 

CH2=C-(CH2)— COOH (I) 

5 in cui: 

Ri rappresenta H oppure CH3; 
- n rappresenta 0 oppure 1; 

detto acido carbossilico insaturo essendo presente in 
quantita compresa tra 0,0006% e 0,25% in peso, 
10 preferibilmente tra 0,02% e 0,15% in peso, detta 

quantita essendo espressa come contenuto in peso di 
gruppi -COOH rispetto al peso complessivo della 
composizione polimerica; 

riscaldare il conduttore cosi rivestito in modo da 
15 ottenere la reticolazione di detta composizione 

polimerica. 

L' iniziatore radicalico e presente nella suddetta 
composizione polimerica in una quantita tale da ottenere, 
in seguito a riscaldamento, la reticolazione del 

20 polietilene. In particolare, la quantita di iniziatore 
radicalico utilizzata alio scopo della presente 
invenzione .e compresa tra 0,5 e 5 parti in peso per 100 
parti in peso della composizione polimerica, 
preferibilmente tra 1,5 e 3 parti in peso per 100 parti 

25 in peso della composizione polimerica. 

Nella presente descrizione e nelle rivendicazioni che 
seguono, con la suddetta definizione "acido carbossilico 
insaturo avente formula generale (I) in forma libera" si 
intende che 1 ' acido carbossilico non e stato 

30 precedentemente introdotto nel polietilene per 
copolimerizzazione o pre-aggaf f aggio . 

Nella presente descrizione e nelle rivendicazioni che 
seguono, con il termine "conduttore" si intende un 
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elemento conduttore tal quale ^ di forma allungata e 
pref eribilmente in materiale metallico, oppure un 
elemento conduttore rivestito con uno strato 
semiconduttivo* Come sara meglio specificato in seguito, 
quest 'ultima soluzione, che prevede I'utilizzo di uno 
strato -semiconduttivo rispettivamente interno ed esterno 
al rivestimento isolante, e tipicamente impiegata per 
cavi elettrici. 

In un secondo aspetto la presente invenzione riguarda 
un cavo elettrico, in particolare per il trasporto o la 
distribuzione di corrente continua^ ottenuto secondo il 
procedimento sopra descritto. 

In un ulteriore aspetto la presente invenzione 
riguarda un cavo elettrico, in particolare per il 
trasporto o la distribuzione di corrente continua ad alta 
tensione, comprendente almeno un conduttore ed almeno uno 
strato di rivestimento isolante estruso costituito da una 
composizione polimerica comprendente un polietilene 
aggraffato con almeno un acido carbossilico insaturo 
avente formula generale (I) : 

1' 

CH,=C— { CH^ ) COOH ( I ) 

in cui: 

Ri rappresenta H oppure CH3; 

n rappresenta 0 oppure 1; 
detto acido carbossilico insaturo essendo presente in 
quantita compresa tra 0,0006% e 0,25% in peso, 
pref eribilmente tra 0,02% e 0,15% in peso, detta quantita 
essendo espressa come contenuto in peso di gruppi -COOH 
rispetto al peso complessivo della composizione 
polimerica - 

In un altro aspetto, la presente invenzione riguarda 
una composizione polimerica comprendente un polietilene, 
un iniziatore radicalico ed almeno un acido carbossilico 
insaturo avente formula generale (I) in forma libera: 
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CH2=C-(CH2)— COOH (I) 

in cui: 

Ri rappresenta H oppure CH3; 

n rappresenta 0 oppure 1; 
detto acido carbossilico insaturo essendo presente in 
5 quantita compresa tra 0,0006% e 0,25% in peso, 
pref eribilmente tra 0,02% e 0,15% in peso, detta quantita 
essendo espressa come contenuto in peso di gruppi -COOH 
rispetto al peso complessivo della composizione 
polimerica • 

10 Secondo una prima forma di realizzazione preferita 

1' acido carbossilico insaturo avente formula generale (I) 
viene additivato al polietilene in forma di granuli (pre- 
impregnazione dei granuli di polietilene) . 

Detta prima forma di realizzazione pud essere attuata 

15 impiegando un dispositivo idoneo all • additivazione • di 
granuli di un materiale polimerico con piccole quantita 
di liquido, operante in discontinuo od in continuo^ 
pref eribilmente in continue. A detto scopo, ad esempio, 
puo essere impiegato, un turbo miscelatore (tipo LICO)^ 

20 che, grazie alia elevata velocita di rotazione compresa 
tra 500 giri/minuto e 5000 giri/minuto, consente di 
distribuire velocemente e con grande efficacia detto 
acido carbossilico sulla superficie dei granuli di 
polietilene. II flusso di detti granuli ed il flusso di 

25 detto liquido vengono regolati da celle di carico ed il 
loro rapporto viene mantenuto costante automaticamente , 
mediante una centralina di controllo. I granuli di 
polietilene cosi additivati possono essere inviati 
direttamente alia bocchetta di alimentaz-ione 

30 dell ' estrusore/ oppure possono essere convogliati in un 
digestore in cui detti granuli vengono lasciati il tempo 
necessario affinche 1 ' acido carbossilico venga assorbito: 
generalmente, vengono lasciati per un tempo inferiore a 5 
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minuti, a 20^*0. Detto digestore, che pud eventualmente 
essere la tramoggia stessa di caricamento dell ' estrusore, 
puo operare a temperatura compresa tra 20''C e 90°C, 
preferibilmente tra 40''C e 70*'C. II complete assorbimento 
dell'acido carbossilico additivato consente di ottenere 
sia una migliore distribuzione dello stesso nel 
polietilene, sia una. maggiore stabilita dei parametri di 
estrusione in quanto I'estrusore viene alimentato con 
granuli asciutti. 

Secondo una seconda forma di realizzazione preferita, 
I'acido carbossilico insaturo avente formula generale (I) 
viene additivato al polietilene direttamente nel cilindro 
dell'estrusore. A detto scopo, I'acido carbossilico viene 
quindi iniettato mediante una pompa idonea direttamente 
nel cilindro dell ' estrusore - L'iniezione puo avvenire in 
una zona iniziale del cilindro dell ' estrusore nella quale 
il polietilene e ancora alio stato solido, oppure puo 
avvenire in una zona successiva nella quale il 
polietilene e alio stato fuso. 

La successiva fase di reticolazione viene eseguita 
secondo tecniche normalmente utilizzate per la 
reticolazione del polietilene tal quale. Alio scopo, la 
reticolazione avviene per via radicalica attraverso la 
decomposizione termica dell ' iniziatore radicalico, 
preferibilmente un perossido organico, il quale e fatto 
assorbire al polietilene prima della estrusione od 
iniettato direttamente nel cilindro dell ' estrusore, 
operando come sopra descritto per I'acido carbossilico 
insaturo avente formula generale (I) - 

La ' temperatura di estrusione del materiale che 
costituisce lo strato di rivestimento isolante viene 
mantenuta al di sottb della temperatura di decomposizione 
dell' iniziatore radicalico utilizzato. Ad esempio, quando 
si usa il dicumil perossido, la temperatura 
dell ' estrusore viene mantenuta a circa 130 °C per evitare 
la pre-reticolazione del materiale isolante. 
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La successiva reticolazione viene condotta ad una 
temperatura superiore alia temperatura di decomposizione 
dell ' iniziatore radicalico, ad eseinpio, sempre nel caso 
in cui si utilizzi il dicumil perossido, detta 
5 temperatura e compresa tra 180''C e 280^*0. 

Vantaggiosamente, I'estrusione viene condotta in un 
unico passaggio, ad esempio mediante tecnica "tandem", in 
cui. si impiegano estrusori singoli disposti in serie, 
oppure mediante co-estrusione con una testa di estrusione 
10 multipla- 

Durante la succesiva reticolazione I'acido 
carbossilico insaturo avente formula generale (I) si 
aggraffa al polietilene con rese di aggraffaggio coraprese 
tra 80% e 100%. Nel caso in cui rimangano residui di 

15 monomeri polari non reagiti, detti residui possono essere 
facilmente eliminati per degasaggio. 

Secondo una forma di realizzazione preferita il 
polietilene (PE) e un omopolimero dell'etilene o un 
copolimero dell'etilene con almeno una a-olefina avente 

20 una densita compresa tra 0,860 g/crv? e 0,940 q/ow?, 
pref eribilmente tra 0,865 g/cm^ e 0,930 g/cm^. 

Neil'ambito della presente descrizione e delle 
rivendicazioni, con il termine di "a-olefina" si intende 
una olefina avente formula generale CH2=CH-R' in cui R' 

25 rappresenta un gruppo alchilico avente da 1 a 10 atomi di 
carbonic, lineare o ramificato. La a-olefina puo essere 
scelta, ad esempio, tra: propilene, 1-butene, 1-pentene, 
4-metil-l-pentene, 1-esene, 1-ottene, 1-dodecene, e 
simili. Preferiti sono: 1-butene, 1-esene ed 1-ottene. La 

30 quantita di a-olefina opzionalmente presente e 
generalmente compresa tra 0,5% e 15% in moli, 
pref eribilmente tra 1% e 10% in moli. 

Pref eribilmente, il polietilene e scelto tra: 
polietilene a media densita (MDPE) avente una densita 

35 compresa tra 0,926 g/cm^ e 0,940 g/cm^; polietilene a 
bassa densita (LDPE) e polietilene lineare a bassa 
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densita (LLDPE) aventi una densita compresa tra 0,910 
g/cm^ e 0,926 g/cm^. 

Secondo una forma di realizzazione preferita I'acido 
carbossilico insaturo avente formula generale (I) e 
scelto tra: acido acrilico ed acido vinilacetico . 
Partico'larmente preferito e I'acido acrilico. 

Secondo una forma di realizzazione preferita 
I'iniziatore radicalico e un perossido organico. Esempi 
specif ici di perossidi organici utili alio scopo sono: 
dicumil perossido, t-butil cumil perossido, 2,5-dimetil- 
2 , 5-di { t-butil perossi) esano, di-t-butil perossido, e 
simili. Particolarmente preferito ^ il dicumil perossido. 

La composizione polimerica sopra descritta pud 
eventualmente comprendere una quantita efficace di uno o 
piu additivi convenzionali quali, ad esempio, 
antiossidanti, coadiuvanti di lavorazione, lubrif icanti, 
pigment!, additivi ritardanti della formazione di 
arborescenze d'acqua ("water-tree retardants" ) , additivi 
stabilizzanti di voltaggio ("voltage stabilizers"), 
inibitori di pre-reticolazione ( "antiscorching agents"), 
e simili. 

Antiossidanti generalmente utili alio scopo sono: 
4 , 4 ' -tio-bis ( 6-t-butil-m-cresolo) (noto con il nome 
commerciale di Santonox® TBMC della Flexsys) , tetrakis [ 3- 
( 3 , 5-di-t-butil-4-idrossif enil ) propionilossi-metil ] metano 
(noto con il nome comerciale di Irganox® 1010 della 
Ciba) , 2, 2 ' -tio-bis (4-metil-6-t-butilf enolo) (noto con il 
nome commerciale di Irganox® 1081 della Ciba), 2,2'- 
tiodietilene bis [3- (3, 5-di-t-butil-4- 

idrossifenil) propionate] (noto con il nome commerciale di 
Irganox® 1035 della Ciba) ed esteri degli acidi 
tiocarbossilici, o loro miscele. 

La allegata Figura 1 illustra una forma di 
realizzazione del cavo secondo la presente invenzione ed, 
in particolare, mostra, in vista prospettica, un tratto 
di cavo con parti scalarmente asportate per metterne in 
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evidenza la struttura. 

Con riferimento alia Figura 1^ il cavo 1 secondo la 
presente invenzione comprende in sequenza dal centre 
all'esterno: un conduttore 2, uno strato semiconduttivo 
5 interno 3, uno strato di rivestimento isolante A, uno 
strato -semiconduttivo esterno 5, uno schermo metallico 6, 
ed una guaina esterna 7 . 

II conduttore 2 e generalmente costituito da fili 
metallici/ pref eribilmente in rame o alluminio, tra loro 

10 cordati secondo tecniche convenzionali . Gli strati 
semiconduttivi interno ed esterno 3 e 5, generalmente 
costituiti da una composizione polimerica a base 
poliolef inica contenente una carica conduttiva (ad 
esempio, nero di carbonio) , vengono estrusi sul 

15 conduttore 2, separatamente o contemporaneamente alio 
strato di rivestimento isolante 4 secondo la presente 
invenzione. Attorno alio strato semiconduttivo esterno 5 
viene solitamente disposto uno schermo 6, generalmente 
costituito da fili o nastri elettricamente conduttori, 

20 avvolti elicoidalmente. Tale schermo viene quindi 
ricoperto da una guaina 7^ costituita da un materiale 
termoplastico, ad esempio polietilene (PE) non reticolato 
o, pref eribilmente/ un omopolimero o copolimero del 
propilene . 

25 II cavo puo essere altresi dotato di una struttura 

protettiva esterna (non rappresentata in Figura 1) la 
quale svolge principalmente la funzione di proteggere 
meccanicamente il cavo da impatti e/o compressioni . Tale 
struttura protettiva puo essere^ ad esempio, un'armatura 

30 metallica oppure uno strato di materiale polimerico 
espanso come descritto nella domanda di brevetto WO 
98/52197. 

La Figura 1 mostra solo una possibile realizzazione 
di un cavo secondo la presente invenzione: S evidente che 
35 a tale realizzazione possano essere apportate modifiche 
note ne'll'arte, senza per questo uscire dall'ambito della 
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presente invenzione. 

Sebbene la presente descrizione sia principalmente 
focalizzata sulla realizzazione di cavi elettrici per il 
trasporto o la distribuzione di energia elettrica ad alta 
5 tensione, il procedimento secondo la presente invenzione 
puo essere utilizzato per realizzare il rivestimento 
isolante di dispositivi elettrici in generale. In 
particolare, puo essere utilizzato per produrre 
componenti di accessori impiegati nella realizzazione di 

10 linee elettriche quali, ad eserapio, manicotti elastici 
per terminali o giunti. 

La presente invenzione viene ora ulteriormente 
descritta nel seguente esempio che ha solo scopo 
illustrativo e non deve essere considerato in alcun modo 

15 limitativo della stessa. 
ESEMPIO 1 ^ 

In un pallone da 200 ml sono stati introdotti 99,82 g 
di polietilene a bassa densita (LDPE LE 4201 S della 
Borealis contenente 2,1% in peso di dicuitiil perossido) e 
20 0,18 g di acido acrilico (Fluka) mantenendo il tutto 
sotto agitazione- 

Successivamente, la temperatura e stata portata a 
50 °C e la miscela e stata mantenuta a detta temperatura, 
sotto agitazione, per tre ore fino a completo 
25 assorbimento dell 'acido acrilico. 

Operando come sopra descritto sono state preparate le 
seguenti miscele: 

99,64 g di polietilene a bassa densita (LDPE LE 4201 
S della Borealis contenente 2,1% in peso di dicumil 
30 perossido) e 0,36 g di acido acrilico (Fluka); 

99, 50 g di polietilene a bassa densita (LDPE LE 4201 
S della Borealis contenente 2,1% in peso di dicumil 
perossido) e 0,50 g di acido acrilico (Fluka)* 
Dalle miscele cosi ottenute sono stati preparati 
35 films per stampaggio a pressione ("press molding") a 
130°C e successiva reticolazione a 180°C. 
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Le condizioni di stampaggio erano le seguenti: 
dimensioni dello' stampo : 20x20 cm; 
pressione: 170 bar; 
quantita di materiale: 4,5 g; 
5 - temperatura di termof ormatura : 130 °C; 

durata della termof ormatura : 5 min.; 
temperatura di reticolazione : 180*^0; 
durata della reticolazione: 30 min.; 
tempo di raf f reddamento : 30 min. 
10 I films ottenuti come sopra descritto avevano 

dimensioni pari a 20x20 cm e spessore pari a circa 120 

Provini aventi dimensioni pari a 7x7 cm sono stati 
tagliati dai suddetti films e sono stati sottoposti ad un 

15 test di invecchiamento elettrico in presenza di 
inversione di polarity : i risultati ottenuti vengono 
riportati in Tabella 1. A scopo comparative sono stati 
prodotti, come sopra descritto, provini con lo stesso 
polieti-lene senza aggiunta di acido acrilico. 

20 II test e stato condotto come segue. 

I suddetti provini sono stati posti tra due elettrodi 
di acciaio inossidabile aventi un profilo Rogowski, sono 
stati immersi in un olio siliconico in modo da prevenire 
scariche esterne durante la prova ed e stato applicato un 

25 campo elettrico a corrente continua pari a 20 kV con 
polarita positiva. Dopo 1 ora, la polarita e stata 
invertita e si e continuato in questo modo per 6 ore. 

La prova e stata ripetuta aumentando il campo 
elettrico a 25kV ed invertendo la "polarita ogni ora, per 

30 6 ore, come sopra descritto. 

I tempi di vita equivalenti ad un gradiente di 
voltaggio pari a 216 kV/mm sono stati calcolati dai dati 
ottenuti dalle prove effettuate su 8 provini sottoponendo 
detti dati ad elaborazione di Weibull assumendo un n di 

35. vita pari a 12: i risultati vengono riportati in Tabella 
1. 
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TABELLA 1 



MATERIALS 


% IN PESO DI 
GRUPPI 
-COOH 


TEMPO DI VITA A 
216kV/nira 
(ore) 


VT DT7* 




1, 20 


XLPE-g-AA* 
(0, 18% in peso) 


0, 11 


23,40 


XLPE-g-AA* 
(0,36% in peso) 


0,22 


3,80 


XLPE-g-AA* 
(0, 50% in peso) 


0, 31 


1, 30 



AA*: acido acrilico. 



ESEMPIQ 2 

E' stato realizzato un prototipo di cavo per alta 
tensione in cui lo strato di rivestimento isolante era 
costituLito da una composizione polimerica secondo la 
presente invenzione . 

II cavo e stato preparato per co-estrusione dei tre 
strati, attraverso un estrusore a testa tripla, ossia tre 
estrusori distinti confluenti in una medesima testa di 
estrusione, in modo da ottenere la coestrusione dei 
rivestimenti semiconduttivi e del rivestimento isolante. 

Pertanto, un conduttore in Al (costituito da una 
pluralita di fill di alluminio cordati tra loro a formare 
una sezione pari a circa 70 mm^) , e stato rivestito sulla 
linea di estrusione con un rivestimento semiconduttivo 
interne di spessore pari a 0,5 mm comprendente 
etilene/butilacrilato e carbon-black. 

Per la deposizione di detto rivestimento 
semiconduttivo interno e stato utilizzato un estrusore 
Bandera- monovite 45 mm, in conf igurazione 20D, dotato di 
quattro zone di termoregolazione ad olio diatermico. Al 
di sopra di detto rivestimento semiconduttivo interno e 
stato estruso un rivestimento isolante di spessore pari a 
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5,5 mm comprendente polietilene a bassa densita (LDPE LE 
4201 S della Borealis) additivato con acido acrilico alio 
0,18% in peso. L ' additivazione e stata effettuata 
iniettando nella bocchetta dell • estrusore, con una pompa 
5 a pistone Ismatec, previamente tarata, 1 * acido acrilico 
con portata tale da fornire la concentrazione voluta pari 
- a 0, 18% in peso. 

Per la deposizione di detto rivestimento isolante 
interno e stato utilizzato un estrusore Bandera monovite 
10 100 mm, in conf igurazione 25D, dotato di cinque zone di 
termoregolazione ad olio diatermico, avente il seguente 
profile termico: da 115**C a 125''C nel cilindro, 115**C sul 
collare e 115°C in testa. 

In posizione radialmente esterna a detto rivestimento 
15 isolante e stato successivamente estruso un rivestimento 
semiconduttivo esterno di spessore pari a 0,5 mm e di 
composizione uguale a quella del rivestimento 
semiconduttivo interno sopra descritto. 

Per la deposizione di detto rivestimento 
20 semiconduttivo esterno e stato utilizzato un estrusore 
Bandera monovite 60 mm, in conf igurazione 20D, dotato di 
cinque zone di termoregolazione ad olio diatermico. 

La linea di estrusione presentava un velocita pari a 
2 m/min. 

25 Dal cavo cosi ottenuto e stata ricavata, mediante 

microtomatura, una fetta sottile avente uno spessore pari 
a circa 150 >xm, la quale e stata successivamente posta in 
stufa ad 80 °C sino a complete allontanamento dei 
sottoprodotti di reticolazione . 

30 II provino cosi ottenuto e stato caratterizzato 

attraverso spettroscopia a raggi infrarossi (FTIR) , 
previa taratura, utilizzando il rapporto tra la banda a 
1710 .cm""^ (acido acrilico) e la banda a 1377 cm'^ 
(polietilene) . La misura e stata ripetuta, dopo 

35 trattamento del provino in estrattore Soxlet con 
clorofcrmio per 24 ore, in modo tale da allontanare i 
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prodotti di reazione non aggraffati e ricavare la resa di 
aggraffaggio che 6 risultata essere uguale a 85%. 

5 
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RIVENDICAZIONI 



EPO- Munich 
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1. Procedimento per la preparazione di un cavo elettrico 
comprendente almeno un conduttore ed almeno uno 
strato di rivestimento isolante estruso, che include: 
rivestire tramite estrusione il conduttore con 
una composizione polimerica comprendente un 
polietilene, un iniziatore radicalico ed almeno 
un acido carbossilico insaturo avente formula 
generale (I) in forma libera: 

t 

— (CH.) 

n 

in cui: 



CH2=C— (CHg)— COOH (I) 



Ri rappresenta H oppure CH3; 
n rappresenta 0 oppure 1; 
detto acido carbossilico insaturo essendo 
presents in quantity compresa tra 0,0006% e 0,25% 
in peso, detta quantita essendo espressa come 
contenuto in peso di gruppi -COOH rispetto al 
peso complessivo della composizione polimerica; 
- . riscaldare il conduttore cosi rivestito .in modo 
da ottenere la reticolazione di detta 
composizione polimerica- 
Procedimento secondo la t'ivendicazione 1, in cui 
1' acido carbossilico insaturo avente formula generale 
(I) e presente in quantita compresa tra 0,02% e 0,15% 
in peso, detta quantita essendo espressa come 
contenuto in peso di gruppi -COOH rispetto al peso 
complessivo della composizione polimerica. 
Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui 
1' iniziatore radicalico e presente in quantita 
compresa tra 0,5 e 5 parti in peso per 100 parti in 
peso della composizione polimerica. 

Procedimento secondo la rivendicazione 3, in cui 
1' iniziatore radicalico e presente in quantita 
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compresa tra 1,5 e 3 parti in peso per 100 parti in 
peso della composizione polimerica. 

Procedimento secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedenti, in cui 1 ' acido 
carbossilico insaturo avente formula generale (I) 
viene additivato al polietilene in forma di granuli* 
Procedimento secondo una qualsiasi delle 

rivendicazioni precedenti, in cui 1' acido 

carbossilico insaturo avente formula generale (I) 
viene miscelato con il polietilene direttamente nel 
cilindro dell ' estrusore . 

Procedimento secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedent!, in cui il polietilene 6 un 
omopolimero dell'etilene o un copolimero dell'etilene 
con almeno una a-olefina avente una densita compresa 
tra 0,860 g/cm^ e 0,940 g/cm^. 

Procedimento secondo la rivendicazione 7, in cui la 
a-olefina e una olefina avente formula generale 
CH2=CH-R in cui R rappresenta un gruppo alchilico 
avente da 1 a 10 atomi di carbonic, lineare o 
ramif icato. 

Procedimento secondo la rivendicazione 8, in cui la 
a-olefina e scelta tra: propilene, 1-butene, 1- 
pentene, 4-metil-l-pentene, 1-esene, 1-ottene, 1- 
dodecene, e simili. 

Procedimento secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedent!, in cui il polietilene e 
scelto tra: polietilene a media densita avente una 
densita compresa tra 0,926 g/cm^ e 0,940 g/cm^; 
polietilene a bassa densita e polietilene lineare a 
bassa density aventi una densita compresa tra 0,910 
g/cm^ e 0, 926 g/cm^. 

Procedimento secondo una qualsiasi delle 

rivendicazioni precedent!, in cui I'iniziatore 
radicalico e un perossido organico. 

Procedimento secondo la rivendicazione 11, in cui il 
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perossido organico e scelto tra: dicumil perossido, 
t'-butil cumil perossido, 2, 5-dimetil-2, 5-di (t-butil 
perossi) esano, di-t-butil perossido. 

Procedimento secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedenti, in cui I'acido 
carbossilico insaturo avente formula generals (I) e 
scelto tra: acido acrilico ed acido vinilacetico . 
Procedimento secondo la rivendicazione 13, in cui 
I'acido carbossilico insaturo avente formula generale 
(I) e acido acrilico. 

Cavjo elettrico ottenuto secondo il procedimento sopra 
descritto. 

Cavo elettrico comprendente almeno un conduttore ed 
almeno uno strato di rivestimento isolante estruso 
costituito da una composizione polimerica 
comprendente un polietilene aggraffato con almeno un 
acido carbossilico insaturo avente formula generale 
(I) : 

I' 

CHo=C— { CH^ ) COOH ( I ) 

in cui: 

Ri rappresenta H oppure CH3; 

n rappresenta 0 oppure 1; 
detto acido carbossilico insaturo essendo presente in 
quantita compresa tra 0,0006% e 0,25% in peso, detta 
quantita essendo espressa come contenuto in peso di 
gruppi -COOH rispetto al peso complessivo della 
composizione polimerica . 

Cavo elettrico secondo la rivendicazione 16, in cui 
il polietilene e definite secondo una qualsiasi 
rivendicazioni da 7 a 10. 

Cavo elettrico secondo la rivendicazione 16 o 17, in 
cui I'iniziatore radicalico e definite secondo la 
rivendicazione 11 o 12. 

Cavo elettrico secondo una qualsiasi delle 
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rivendicazioni da 16 a 18, in cui I'acido 
carbossilico insaturo ^ definite secondo la 
rivendicazione 13 o 14. 

20. Composizione polimerica comprendente un polietilene, 
un iniziatore radicalico ed almeno un acido 
carbossilico insaturo avente formula generale (I) in 
forma libera: 

I' 

CH2=C— ( CH J COOH ( I ) 

^ ^ n 

in cui: 

- • Ri rappresenta H oppure CH3; 

n rappresenta 0 oppure 1; 
detto acido carbossilico insaturo essendo presente in 
quantita compresa tra 0,0006% e 0,25% in peso, detta 
quantita essendo espressa come contenuto in peso di 
gruppi -COOH rispetto al peso complessivo della 
composizione polimerica. 

21. Composizione polimerica secondo la rivendicazione 20, 
in cui il polietilene e definito secondo una 
qualsiasi rivendicazioni da -7 a 10. 

22. Composizione polimerica secondo la rivendicazione 20 
o 21, in cui 1* iniziatore radicalico e definito 
secondo la rivendicazione 11 o 12. 

23. Composizione polimerica secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni da 20 a 22, in cui I'acido 
carbossilico insaturo e definito secondo 
rivendicazione 13 o 14. 
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Procedimento per la preparazione di un cavo elettrico 
comprendente almeno un conduttore ed almeno uno strato di 
rivestimento isolante estruso, che include: 

- rivestire tramite estrusione il conduttore con una 
composizione pplimerica comprendente un polietilene, 
un iniziatore radicalico ed almeno un acido 
carbossilico insaturo avente formula generale (I) in 
forma libera: 

CH,=C— ( CH J COOH (I) 

z ^ n 

in cui: 

Ri rappresenta H oppure CH3; 
n rappresenta 0 oppure 1; 

detto acido carbossilico insaturo essendo presente in 
quantita compresa tra 0,0006% e 0,25% in peso, detta 
quantita essendo espressa come contenuto in peso di 
gruppi -COOH rispetto al peso complessivo della 
composizione polimerica; 

riscaldare il conduttore cosi rivestito in modo da 
ottenere la reticolazione di detta composizione 
polimerica. 
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